結晶成長過程に関する試論 : 固相・液相界面の問題(修士論文(1979年度)) by 吉田, 宇一
Title結晶成長過程に関する試論 : 固相・液相界面の問題(修士論文(1979年度))
Author(s)吉田, 宇一










- 固相 ･液相界面の問題 …
名古屋大･工 ･応用物理 吉 田 宇 -
第 一 節 序
第 二 節 二準位模型
第 三 節 多準位模型
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と定義されている｡ パラメータCに対する自由エネルギーの変化は, 〔Fig.4〕 に示されてい
る｡ 極値条件から,自由エネルギーを最小にする比率Cは,これをC*とすると,
I;'<acn…… c'*=0..'51 (2-10,



























































が成 ｡立っ,但 し,配位数 (隣の格子点の数 )Zは,正方格子を考えて,Z〒4とした｡これ
を用いると
Enn=2NCnEll+2N(卜 Cn)822+ N12,,とW
w ≡ 612-(ell+ 822)/2
と書くことができる. 従 って系のエネルギーは,
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zl- exp(~器 差` "12,n>){Nen}9(",Cn,"12,n'


















F 0 ∞ ∞
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と定義する, Temkin5)は,この自由エネルギーの表式を用いて, 固相 ･液相界面の性質
にっいて調べた｡
先ず,極値条件 (dF/dCn)-0から,
C 一 ㌦ + 1n
Cnll-Cn - e2γCn -γ十P
境界条件として, (3-1)から




















1･ Zoニ ーZl〉 Z_1- - Z2-- etC
(or,C0-1-Cl, C_1-1-C2･･･- )
2･ Z0-0 , Z-1--Z+1,Z-2--Z2･･････etC
(or,co=1/2･ Cl=-C-1, C2--C_2 )
lFig.6] には,比率Cnと層番号 nとの関係が,示されている｡ これは,解 2をプロット
したものである｡ n-0における接線の傾きから,固液界面の大体の厚みが分かる. これによ
れば,γが大きいほど,界面は,境界のはっきりした,滑らかなもになっている｡ また数値計







(i) TくTm のとき P>0である場合
β>Oから,このとき, (J-)で得 られる自由エネルギー に対して,それを減少させるよう























o a字 C3 /2 L弓 =憲 一
Changesinfreeenergyofthe
system on formation ofaroughsepara-
tion boundary instead orasmoothone































F 0 ∞ ∞ ∞
NT5 - β〔∑(1 -Cn ト ∑ cn 〕 + γ∑ Cn (卜 Cn)+∑(Cn-Cn+1)ln(Cn-Cn･1)-∞ 1 -C0 -00
(4-1)
今便宜上,変数を次のように置換する｡
Cn -(1+on)/2 (-1≦ on≦ 1)
従って,最下層では,完全に固相,最上限では,完全に液相になっている条件は,










ただし,const-P(∑ 1- ∑ 1)/2で,これは,自由エネルギーFの原点をずらすだけな一亡＼コ 1




on.1- 0(na+ a)- 0(Z+ a)
αは格子定数, Zは座標を表わす｡したがって,
on- on.1=- a410(Z)≡- aOz(i= (4-5)
と書ける｡ 小文字の sufⅥxは,その文字に関する微分を示す｡不連続変数の関数 を,連続変数
の関数に置換するには,ポアソン和の公式
∑ ,(na)-土だ γ(Z)dz+三色 云 Y(3竺 )
亡＼〇
-- a a s-I a
が有用である｡ ただし,






蒜 - 三I-;dz上告o･を(- 02,-号ozln(一芸oz,〕 (4-8,
(4-8)を minimizeすることにより, o(Z)の安定解を求めよう｡ このため, (4-8)の変
分をとると,
芸 -三J-: dz巨 富一言o･言fz(ln(-言oz) )〕 ∂o (4-9)
で与えられる｡解は 〔〕-0で決まる｡先ず, r-㌔ (融点 ) のとき,固相 ･液相両相の
化学ポテンシャルは等しいとしてβ-0である｡ 従って
l o･旦i ln(一言oz)-02 2dz
が導かれる｡ 境界条件 として









o(Z)ニー tanh21a(Z- ♂) (∂は任意の定数 ) (4-12)
この結果をa-1,♂-0にとったとき,図示したのが 〔Fig.9〕である｡ 第三節で指摘 した







NkTm -l f;dz〔言(i-02)一言ozln(一言oz)〕- 1nγ-1 (4-13)α
































Af三三∫;dz･吉sech22Lazt1+ lnL+ ln(- tanh22Laz))cosNkTm a 9-1 4
27TJ,8








∫;dz･sech2l zt1+ In喜(- tanh22Laz))cos一㌃2α
(4-16a)27Tsz








ln(1- tanh2 2Laz)I- tanh2 2Laz
のように近似すると,結果は,
As-空 室 (1+旦lnL 'jiif3














-(.nγ-1)〔1+2打2d(11盲慧 e~号d'cosT ] (4-19)
が導かれる｡この結果を図示 したのが 〔Fig.10〕である｡ これから分るように,♂-0で,
FnはX･♂-言で先inを与えること,また γが小さい, dが大きいとき,Fmax とダmi｡ の差
は,無限小であることが読みとれる｡ これによって, (4-19)式は,第 三節の, 〔Fig.7]
に,厳密に対応するものではないが,その図の定性的な説明を与える｡ また,自由エネルギー
Fを最小にする,界面の中心 と実際の格子面とのずれ (相対的位置 ),'ま, (a/2)であること
が分かる｡








〔Fig.10〕からわかるように, Fの極大 ･極小の差はほんの微小になる｡ したがってバイア




































が導かれる｡ (4-21)を変形する.先ず変数 (I,i)を動座標 払 -Z- ut に変換すれば,
(4-21)式は,次のように書き換えられる｡
aowu-roou-V(ou)2-po弘-0
















a* uu-γ鴎 +fa(- - -4Vl…(1- 002,2-ar(- o呂)2α
のように書き改められる｡
ここで更に,変数をuから, ooに変換する｡ その際,次のような関係に注意すれば
炉 -Za(- 鵜 d4-o中
･a払-4r22(1-03)2新 一 左 200(1-棉 ,+
り り
(4-27)式は,次の様に変形される｡






2Ia2(1-020,2g.2軒 2La2(1-- -4諾:(1-03)2一票 (1-03, (4_29)
右辺を,界面の中心の近傍oo-0に近似すると





















































F- a∑tf(un)+Ka-2(uT了 un.1)2i (A-1)TZ,=-CO
























(A-3)式から,KをJで表わし,それを(A-1)に代入 したものをOと書くと, O は
O -a=tf(un,一三unZ-tnin
と書き表わされる｡ 今,変数 ‰を連続変数 Zの関数に変換すると(A-3)式は,
d2u









き,変数 a(I)の Zをどう決めるかは,任意である｡ ここでは,第0番目の格子面は, Z -O
の点から,- α(αは任意 )だけ相対的にずれているとしようO すなわち
uo-L(-α)
弘 n - a(na-α)-a(Z-α)
と書ける｡ そのとき,ポアソン和の公式を用いて,書き表わした ロは,







B8-)_;(f(a)i u慧 )sin旦竺 dz(I
2 7Tsα

















0-号何 {1+21a2倍 sflS(1-2:2fKTs2)cosech(雲呑 ×cos竿 }
(A-12)
と導かれるoここで,界面の厚み W-2ノ(K/foa2) を導入するとWが大きい所で





打4 3 -L2W )0-号何 (- 27We 2
で与えられ, 9(α)は
4













咲,を一応説明できる｡ また彼は, 〔Fig.12〕 〔Fig.13〕を見れば分るように,界面の中心
が,第 0番目の格子面と一致するとき,自由エネルギーが最大になり,相対的にずれている場
合に,自由エネルギーが低 くなると主張している｡ そのためには, (A-13)式 において
cosine関数の係数が正になることが条件である｡ (A-13)の結果は,それと矛盾する｡ 我々











































Bl(y)- rl , BL,(y)- r2
のように与えられている場合を考える｡
(B-1)式で, R(x)-Oとおいた同次方程式の一般解が,












であるならば, (Bll)が,境界条件 (B-2)のもとに,解けるための必要十分条件は, 行
刺, (BL(y,))と,次の行列,
(B 乙(yj ),ri)= Bl(yl) Bl(y2)
B2(yl) B2(y2) r: B:(Yy;)
の階数が一致することである｡ (証明省略 )
さて,第四節の微分方程式 (4-30)と境界条件 (4-31)の場合を考えよう｡
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